a l l i a g e s p a r r e a c t i o n e n B t a t s o l i d e ; p o u r c e f a i r e on u t i l i s e u n e d e m a r c h e q u i c o n j u g u e l a t h e o r i e c l a s s i q u e d e l * e l a s t i c i t 6 a v e c l e m o d b l e d e Miedema p o u r l a c h a l e u r d e f o r m a t i o n d e s a l l i a g e s . L a p r e d i c t i o n d e l ' i n t e r v a l l e d e c o n c e n t r a t i o n s d a n s l e q u e l on p e u t t r o u v e r d e s p h a s e s a m o r p h e s demande d e c o n s t r u i r e l e s d i a g r a m m e s d ' e n e r g i e l i b r e c o r r e s p o n d a n t s , q u i , d a n s c e t r a v a i l , s o n t p r 6 s e n t e s p o u r p l u s i e u r s a l l i a g e s i n t e r e s s a n t s , q u i m o n t r e n t d e s c o m p o r t e m e n t s t r & s d i f f e r e n t s .
A b s t r a c k -T h e t h e r m o d y n a m i c a s p e c t s o f t h e a m o r p h i z a t i o n o f a l l o y s b y s o l i d s t a t e r e a c t i o n a r e e x a m i n e d u s i n g a c o m b i n a t i o n o f c l a s s i c a l e l a s t i c i t y t h e o r y a n d M i e d e m a ' s m o d e l f o r t h e h e a t o f f o r m a t i o n o f a l l o y s . P r e d i c t i o n o f t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e w h e r e a m o r p h o u s p h a s e s c a n b e f o u n d r e q u i r e s c o n s t r u c t i o n o f t h e p e r t i n e n t f r e e e n e r g y d i a g r a m s . T h e s e a r e p r e s e n t e d h e r e f o r s e v e r a l a l l o y s o f i n t e r e s t w i t h q u i t e d i f f e r e n t b e h a v i o u r s . I n t h e p a s t f e w y e a r s , s e v e r a l t e c h n i q u e s h a v e b e e n d e v e l o p e d t o p r o d u c e a m o r p h o u s a l l o y s b y i s o t h e r m a l s o l i d -s t a t e r e a c t i o n (SSR) / 1 , 2 / .
E x a m p l e s a r e t h e a m o r p h i z a t i o n o f p u r e p o l y c r y s t a l l i n e t h i n f i l m s b y a t o m i c i n t e r d i f f u s i o n /l-3/ a n d t h e m e c h a n i c a l a l l o y i n g o f e l e m e n t a l c r y s t a l l i n e p o w d e r s /4/.
I n c o n t r a s t t o t h e t r a d i t i o n a l m e t h o d s o f r a p i d q u e n c h i n g ( R & ) f r o m t h e m e l t o r f r o m t h e v a p o u r p h a s e , SSR is c a p a b l e o f p r o d u c i n g b u l k a m o r p h o u s a l l o y s , a n d t h u s h a s g r e a t e r t e c h n o l o g i c a l i n t e r e s t .
T h e b a s i c r e q u i r e m e n t s f o r s u c c e s s f u l SSR a m o r p h i z a t i o n h a v e i n g e n e r a l b e e n f o u n d t o b e a l a r g e n e g a t i v e h e a t o f m i x i n g i n t h e l i q u i d ( o r a m o r p h o u s ) p h a s e , a n d f a s t d i f f u s i o n o f o n e o f t h e e l e m e n t s i n t o t h e o t h e r . T h e l a t t e r f a c t o r is l i n k e d t o a l a r g e a t o m i c s i z e m i s m a t c h / 5 / .
T h e s e two v a r i a b l e s ( h e a t o f m i x i n g a n d a t o m i c volume r a t i o ) h a v e b e e n u s e d a s c o o r d i n a t e s b y Weeber a n d B a k k e r /6/ i n an a t t e m p t t o s e p a r a t e g l a s s -f o r m i n g a n d n o n -g l a s s -f o r m i n g a l l o y s i n a two d i m e n s i o n a l map. I n a d d i t i o n , t h e a n i o r p h i z a t i o n p r o c e s s m u s t o c c u r i n a t i m e s h o r t e r t h a n t h e t i m e r e q u i r e d f o r t h e n u c l e a t i o n a n d g r o w t h o f a n y e q u i l i b r i u m i n t e r m e t a l l i c compounds whose f o r m a t i o n m i g h t a l s o b e f a v o u r e d b y t h e SSR t e c h n i q u e b e i n g u s e d . An a p p r o p r i a t e c o m b i n a t i o n o f t h e r m o d y n a m i c a n d k i n e t i c f a c t o r s i s t h u s t h e r e q u i s i t e f o r a m o r p h i z a t i o n b y SSR, a c h a r a c t e r i s t i c w h i c h i s i n f a c t common t o t h e e a r l i e r RQ m e t h o d s . T h e main d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e s e t w o k i n d s o f method l i e s i n t h e f a c t t h a t t h e f o r m a t i o n o f h i g h -m e l t i n g -p o i n t i n t e r m e t a l l i c compounds is d i f f i c u l t t o a v o i d i n RQ p r o c e s s e s a t t h e q u e n c h i n g r a t e s c u r r e n t l y a c h i e v e d , w h i c h r e s t r i c t s t h e c o m p o s i t i o n r a n g e o v e r w h i c h a m o r p h o u s a l l o y s c a n b e f o r m e d , w h e r e a s c o m p e t i t i o n f r o m s u c h compounds a p p e a r s t o b e l e s s i n t e n s e i n SSR, w h i c h a c c o r d i n g l y , i n g e n e r a l , a l l o w s w i d e r g l a s s -f o r m i n g r a n g e s c e n t r e d n e a r e q u i a t o m i c c o m p o s i t i o n .
A l t h o u g h t h e maps p r e s e n t e d b y Weeber a n d B a k k e r a r e u s e f u l f o r p r e d i c t i n g SSR a m o r p h i z a t i o n , p r o p e r i n t e r p r e t a t i o n o f t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s n e e d s a more q u a n t i t a 
/ ) . The a i m o f t h i s p a p e r is t o show t h e u s e f u l n e s s o f t h i s t r e a t m e n t b y c o m p a r i n g t h e p r e d i c t i o n s o f t h e t h e o r y w i t h a v a i l a b l e e x p e r i m e n t a l SSR i n f o r m a t i o n f o r some s y s t e m s o f i n t e r e s t c o v e r i n g a w i d e r a n g e o f d i f f e r e n t b e h a v i o u r s .
W e d e s c r i b e t h e model i t s e l f o n l y b r i e f l y b e l o w ; f o r more d e t a i l s , t h e r e a d e r is r e f e r r e d t o r e f . / Q / a n d t o t h e p a p e r s o f Miedema a n d c o w o r k e r s / 1 0 , 1 1 / .
-MODEL FOR THE ENTHALPIES OF FOR-
I n o r d e r t o p r e d i c t t h e p o s s i b l e g l a s s -f o r m i n g c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f a b i n a r y a l l o y , t h e f r e e e n e r g i e s o f t h e v a r i o u s c o m p e t i n g p h a s e s h a v e t o b e known t o d e t e r m i n e t h e i r r e l a t i v e ~~a b i l i t i e s .
I n g e n e r a l , e n t r o p y e f f e c t s p l a y o n l y a s e c o n d a r y r o l e , a n d 
t i t u t i o n a l s o l i d s o l u t i o n o f t r a n s i t i o n m e t a l s c a n g e c o n s i d e r e d as t h e sum o f t h r e e c o n t r i b u t i o n s : a c h e m i c a l c o n t r i b u t i o n , A H , d u e t o e l e c t r o n r e d i s t r i b u t i o n g h e n t h e a l l o y i s f o r m e d ; a n e l a s t i c o r s i z e -m i s m a t c h c o n t r i b u t i o n , AH , a r i s i n g a s a c o n s e q u e n c e of t h e e l a s t i c s t r e s s e s g e n e r a t e d when s o l v e n t a t o m s a r e s u b s $ i t u t e d b y s o l u t e a t o m s i n t h e h o s t l a t t i c e ; a n d a s t r u c t u r a l c o n t r i b u t i o n , AH , w h i c h a c c o u n t s f o r p o s s i b l e d i f f e r e n c e s b e t w e e n
t h e two m e t a l s a s r e g a r d s v a l e n c e and c r y s t a l s t r u c t u r e . F o r a m o r p h o u s p h a s e s a n d i n t e r m e t a l l i c c o m p o u n d s , o n l y t h e c h e m i c a l c o n t r i b u t i o n is p r e s e n t / 9 -1 1 / .
We g i v e b e l o w t h e e x p r e s s i o n s f o r t h e d i f f e r e n t c o n t r i b u t i o n s t o t h e e n t h a l p y . The c h e m i c a l c o n t r i b u t i o n i s g i v e n b y / 1 4 /
w h e r e A H~~~ i s a n a m p l i t u d e r e f l e c t i n g t h e m a g n i t u d e o f t h e c h e m i c a l i n t e r a c t i o n , x A i s t h e a t o m i c c o n c e n t r a t i o n o f m e t a l A , VA is t h e a t o m i c v o l u m e o f A i n t h e a l l o y , a n d f A B i s a f u n c t
i o n w h i c h a c c o u n t s f o r t h e d e g r e e t o w h i c h a t o m s o f t y p e A a r e s u r r o u n d e d b y a t o m s o f t y p e B . F o r s t a t i s t i c a l l y d i s o r d e r e d a l l o y s f A B is g i v e n b y
w h e r e xi i s t h e a t o m i c c e l l s u r f a c e a r e a c o n c e n t r a t i o n o f m e t a l B i n t h e a l l o y . F o r o r d e r e d i n t e r m e t a l l i c compounds Miedema a n d c o w o r k e r s u s e t h e e m p i r i c a l r e l a t i o n / 1 4 / w i t h y = 8 . I n t h e c a s e o f a m o r p h o u s a l l o y s , Weeber /15/ h a s s u g g e s t e d u s i n g e q u a t i o n ( 3 ) w i t h y = 5 i n o r d e r t o t a k e i n t o a c c o u n t t h e e x i s t e n c e o f p a r t i a l c h e m i c a l s h o r t -r a n g
The e l a s t i c c o n t r i b u t i o n t o t h e e n t h a l p y o f m i x i n g o f t h e s o l i d s o l u t i o n c a n b e d e r i v e d f r o m t h e i n t e r p o l a t i o n e q u a t i o n / 1 0 , 1 1 / ( s e e a l s o r e f . / l 6 / ) w h e r e ~h * ( i i n j ) , t h e e l a s t i c c o n t r i b u t i o n t o t h e h e a t o f s o l u t i o n o f i i n j , is g i v e n b y / 1 2 / I n t h e l a t e r e x p r e s s i o n p . i s t h e s h e a r m o d u l u s o f t h e h o s t , ki is t h e b u l k * m o d u l u s o f t h e s o l u t e m e t a l , and V: a n d V . r e p r e s e n t e f f e c t i v e v o l u m e s c o r r e c t e d f o r c h a r g e t r a n s f e r e f f e c t s . Room t e m p e r a t u r e v a l u e s o f p a n d k f o r t h e e l e m e n t s h a v e b e e n g i v e n b y G s c h n e i d n e r 7 F i n a l l y , t h e s t r u c t u r a l c o n t r i b u t i o n A H~ c a n b e c a l c u l a t e
h e p u r e c r y s t a l l i n e m e t a l s . F o l l o w i n g t h e r e c e n t s u g g e s t i o n b y Miedema a n d c o w o r k e r s / 1 0 , 1 1 / , we w r i t e f o r t h e e n t h a l p y o f m i x i n g o f t h e a m o r p h o u s p h a s e w h e r e a is a n e m p i r i c a l p a r a m e t e r e q u a l t o 3 . 5 J / ( m o l K) and Tm,L is t h e m e l t i n g t e m p e r a t u r e o f c o m p o n e n t i . I n u s i n g t h e t e m p e r a t u r e -i n d e p e n d e n t e x p r e s s i o n ( 7 ) 
t o c a l c u l a t e t h e e n t h a l p y o f m i x i n g o f t h e a m o r p h o u s p h a s e a t room t e m p e r a t u r e ( s e e b e l o w ) , we a r e a s s u m i n g a d d i t i v i t y o f t h e s p e c i f i c h e a t (Neumann-Kopp r u l e ) . W e now c o n c e n t r a t e on a s e t o f f o u r b i n a r y a l l o y s , Z r -N i , Ti-V, Zr-V a n d Hf-Ru, w h i c h i l l u s t r a t e w e l l t h e d i v e r s i t y o f t h e r e s u l t s o b t a i n e d i n SSR e x p e r i m e n t s . T a b l e 1 l i s t s t h e h e a t s o f m i x i n g o f t h e e q u i -a t o m i c l i q u i d a l l o y s , a s c a l c u l a t e d u s i n g M i e d e m a ' s t h e o r y ( e q u a t i o n s ( 1 ) a n d ( 2 ) w i t h X , = 0.5), a n d t h e r a t i o s o f t h e e f f e c t i v e v o l u m e s o f i m p u r i t y a n d h o s t ( t h i s r a t l o is o f t e n d i f f e r e n t f r o m t h e r a t i o o f t h e p u r e m e t a l v o l u m e s l . A l a r g e n e g a t i v e h e a t o f f o r m a t i o n f a v o u r s t h e m i x i n g o f t h e e l e m e n t a l m e t a l s . A l a r g e a t o m i c s i z e m i s m a t c h a l s o e n h a n c e s m i x i n g , t h r o u g h f a s t d i f f u s i o n o f t h e i m p u r i t y i n t o t h e h o s t ; a d d i t i o n a l l y , t h e e l a s t i c s t r e s s e s g e n e r a t e d b y s i z e T a b l e 1. H e a t s o f m i x i n g AHM o f e q u i a t o m i c l i q u i d a l l o y s , a n d r a t i o s b e t w e e n e f f e c t i v e i m p u r i t y v o l u m e a n d h o s t a t o m i c v o l u m e ( f r o m Weeber a n d B a k k e r / 4 , 6 / j m i s m a t c h d e s t a b i l i z e s o l i d s o l u t i o n s , w h i c h a r e t h e m a i n c o m p e t i t o r s o f a m o r p h o u s p h a s e s . On t h e s e g r o u n d s , Zr-Ni a n d Hf-Ru a r e g o o d c a n d i d a t e s f o r
a m o r p h i z a t i o n ; Ti-V is n o t a g o o d c a n d i d a t e ; a n d f i n a l l y Z r -V , w i t h a s i g n i f i c a n t a t o m i c s i z e m i s m a t c h , may b e a b o r d e r l i n e c a s e . We now d i s c u s s t h e f r e e e n e r g y d i a g r a m s o f t h e s e f o u r s y s t e m s i n d e t a i l . xZ,5 0 . 7 1 , w h i c h c o m p a r e s w e l l w i t h t h e e x p e r i m e n t a l r a n g e o f 0 . 1 7 5 X 5 0 . 7 3 r e p o r t e d b y E c k e r t e t a l . / 1 9 / f o r m e c h a n i c a l a l l o y i n g o f c r y g E a l l i n e e l e m e n t a l Z r a n d N i p o w d e r s . T h i s w i d e r a n g e o f a m o r p h i z a t i o n is p o s s i b l e b e c a u s e t h e f o r m a t i o n o f e q u i l i b r i u m i n t e r m e t a l l i c compounds /20/ c a n b e b y p a s s e d k i n e t i c a l l y , w h i c h c a n n o t o c c u r when t h e a l l o y i s o b t a i n e d b y t h e m e l t -s p i n n i n g t e c h n i q u e ( s e e r e f . / 9 / ) . 10, l F i g . 1 -F r e e e n e r g y d i a g r a m o f Z r -N i a t 3 0 0 K . a s t a
s h o w s t h a t t h e a m o r p h o u s p h a s e is i n d e e d t h e o r e t i c a l l y more s t a b l e t h a n t h e s o l i d s o l u t i o n p h a s e s o v e r a w i d e r a n g e o f c o m p o s i t i o n . The f r e e e n e r g y c u r v e s t h u s e x p l a i n t h e o b s e r v e d r e a d y a m o r p h i z a t i o n o f t h i s s y s t e m . T h e c o m p o s i t i o n r a n g e o f t h e homogeneous a m o r p h o u s a l l o y , a s e s t i m a t e d b y t h e common t a n g e n t c o n s t r u c t i o n

n d s f o r t h e a m o r p h o u s p h a s e . T h e o t h e r c u r v e s c o r r e s p o n d t o c r y s t a l l i n e s o l i d s o l u t i o n s .
T u r n i n g now t o a v e r y d i f f e r e n t s y s t e m , F i g u r e 2 s h o w s t h e f r e e e n e r g y d i a g r a m o f T i -V .
I n t h i s c a s e t h e a m o r p h o u s p h a s e i s u n s t a b l e a t room t e m p e r a t u r e , w h i c h is c o n s i s t e n t w i t h t h e n o n -a m o r p h i z a t i o n r e p o r t e d f o r t h i s a l l o y 2
The p r e d i c t e d e q u i l i b r i u m s t a t e s a t room t e m p e r a t u r e 
l u s h c p ( T i ) ) a t o t h e r c o m p o s i t i o n s ; t h e s e p r e d i c t i o n s a g r e e w i t h t h e r e s u l t s of e x t r a p o l a t i n g t h e r e p o r t e d e q u i l i b r i u m p h a s e d i a g r a m
/ 2 2 / t o 3 0 0 K .
I I
F i g . 2 -F r e e e n e r g y d i a g r a m o f Ti-V a t 3 0 0 K . a s t a n d s f o r t h e a m o r p h o u s p h a s e . T h e d a s h e d l i n e i s t h e t a n g e n t commmon t o t h e f r e e e n e r g y c u r v e s o f t h e b c c s o l i d s o l u t i o n a n d t h e T i -r i c h t e r m i n a l s o l u t i o n . F i g u r e 3 s h o w s t h a t , f o r Zr-V, t h e f r e e e n e r g y o f t h e a m o r p h o u s p h a s e a t i n t e r m e d i a t e c o n c e n t r a t i o n s is c l o s e t o t h e d a s h e d l i n e r e p r e s e n t i n g t h e u n r e a c t e d c r y s t a l l i n e e l e m e n t U s t a n d s f o r t h e a m o r p h o u s p h a s e . The d a s h e d l i n e r e p r e s e n t s t h e u n r e a c t e d c r y s t a l l i n e e l e m e n t s . h o m o g e n e i t y r a n g e . T h e f r e e e n e r g y o f t h i s compound, a s c a l c u l a t e d u s i n g M i e d e m a ' s t h e o r y , is r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 4 b y a s o l i d c i r c l e a n d a s c h e m a t i c c u r v e i n d i c a t i n g t h a t i t s f r e e e n e r g y c h a n g e s r e l a t i v e l y r a p i d l y a r o u n d t h e e q u i a t o m i c c o m p o s i t i o n , t h o u g h l e s s r a p i d l y t h a n f o r t h e u s u a l l i n e c o m p o u n d s .
s . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e r e l a t i v e s t a b i l i t y o f t h e s e two s t a t e s m u s t b e h i g h l y s e n s i t i v e t o t h e w o r k i n g t e m
T h e b r o a d h o m o g e n e i t y r a n g e is, i n o u r v i e w , t h e m a i n r e a s o n why t h i s compound b e c o m e s a c o m p e t i t i v e p h a s e i n SSR. T h i s c o n t r a s t s , f o r i n s t a n c e , w i t h t h e s i t u a t i o n i n Z r -N i , whose s e v e r a l e q u i l i b r i u m i n t e r m e t a l l i c compounds h a v e s u c h n a r r o w h o m o g e n e i t y r a n g e s t h a t t h e y c a n b e e a s i l y b y p a s s e d i n SSR.
To sum u p , t h e s e m i e m p i r i c a l t r e a t m e n t u s e d i n t h i s p a p e r , w h i c h c o m b i n e s c l a s s i c a l e l a s t i c i t y t h e o r y a n d M i e d e m a ' s m o d e l o f h e a t s o f f o r m a t i o n o f a l l o y s , p r o v i d e s a u s e f u l m e a n s o f d e s c r i b i n g t h e t h e r m o d y n a m i c a s p e c t s o f a m o r p h i z a t i o n b y SSR, a n d is t h u s t o b e b o r n e i n mind as a n a l t e r n a t i v e t o o t h e r t h e r m o d y n a m i c m o d e l s o f g l a s s f o r m a t i o n ( s e e e . g . / l l / a n d r e f s . t h e r e i n ) s u c h as t h e CALPHAD a p p r o a c h d e v e l o p e d b y S a u n d e r s a n d Miodownik /25/ a n d Bormann e t a l . / 2 6 / . A l t h o u g h n o a t t e m p t a t e x t e n s i v e c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e p r e d i c t i o n s o f t h e s e two m o d e l s i s made h e r e , we n o t e t h a t t h e y a r e o f t e n s i m i l a r . As a n e x a m p l e , t h e p r e d i c t e d g l a s s f o r m i n g r a n g e f o r Z r -N i u s i n g t h e CALPHAD a p p r o a c h is 0 . 1 7 5 x Z , 5 0 . 7 7 / 2 6 / , w h i c h is v e r y c l o s e t o t h a t o b t a i n e d i n t h i s p a p e r . T h e a d v a n t a g e o f t h e t r e a t m e n t d e v e l o p e d h e r e i s i t s e a s e o f a p p l i c a t i o n , w h i c h d e r i v e s f r o m i t s e x p l i c i t u s e o f t h e f a c t o r s t h a t h a v e b e e n r e c o g n i z e d e m p i r i c a l l y a s b e i n g m o s t c l o s e l y c o r r e l a t e d w i t h g l a s s f o r m i g a b i l i t y : v a l e n c e , e l e c t r o n e g a t i v i t y , c r y s t a l l i n e s t r u c t u r e a n d a t o m i c s i z e m i s m a t c h .
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